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論文内容の要旨

cis 一二重結合を含む不飽和アシノレ鎖は生体組織に広く分布し リン脂質二重層の流動性を増大して生

体膜の機能を、活J性イとする重要な役割を担っている。また，不飽和アシル鎖を含む脂質物質は食品，化粧品，

医薬品などの産業分野において飽和脂肪酸に比べより広い用途を持つD 乙のような重要性にも拘らず，乙

れらの化合物の分子レベルで、の構造研究は代表的な不飽和脂肪酸で、あるオレイン酸についてさえ殆どなさ

れていなし」従来，不飽和酸は高純度試料を得る乙とが難しく，さらに複雑な多形現象を示すために単一

相試料の作成が困難であり，また振動分光， X線回折による精密な構造解析に不可欠な良質な単結晶が得

難く，融点、も低いために実験上種々の困難が生じ，物理化学研究の対象となることが少なかった。最近に

なって分離操作，バイオ技術の急速な発展により高純度の不飽和脂肪酸が入手可能となり研究の途が関か

れた。

本研究では，超高純度の試料を用いて最も基本的な指質化合物として cis 一二重結合を一つ含む一連の

不飽和脂肪酸の多形構造を振動分光およびX線回折の手法lとより解析し構造と相の安定性との関連や不

飽和鎖の流動性に直接関係すると考えられる相転移の分子機構を明らかにした。併せて，より複雑な脂質

化合物の構造研究に適用できる分光学と X線回折に関する基礎データの集積と新たな研究手段の確立を目

指して研究を進めた。

本研究iとより以下の知見を得た。

(1) cis 型オレフィン基の confor mation は ske w, ci s , s ke w および skew , ci s , ske w J の 2形

に大別されるが， skew を標準値(土 1 2 0
0

) から変化させる乙とにより種々の分子形態を取り，それ

に応じてオレフィン基の両側の炭化水素鎖の副格子構造も 0' / /, T / /, 0よと変化する。乙れが飽和
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鎖lと比べてより多彩な多形現象を生じる原因となっている。

(2) 不飽和脂肪酸は飽和脂肪酸には見られない秩序ー無秩序型の可逆固相転移を示す乙とを見いだした。

乙の相転移は， 2 分子層界面近傍における分子鎖末端部分のコンフォーメーションの乱れにより誘起さ

れる部分融解過程である。秩序相においても炭素原子の熱振動の振幅は不飽和基からメチル基に近づ、く

につれて増大する乙とを実証し，不飽和アシノレ鎖の流動』性に分子論的な説明を与えた。

(3) 不飽和アシノレ鎖の運動'性は化学構造や分子形態だけでなく鎖の横方向のパッキングおよび 2 分子層界

面のパッキングによっても支配され，そのために上記の相転移挙動は多形構造によって異なる。特に不

飽和アシノレ鎖のメチノレ基側の鎖の長さおよび偶奇性と相の安定性の相関について経験則を導いたロ

(4) 脂質長鎖化合物の構造解析の手段として，分子鎖の傾き方向を調べるのに有効な単結晶の偏光反射ス

ベクトル法を開拓した。

(5) より複雑な系の構造研究に有用な構造(分子構造，副格子，運動状態等)とスペクトルデータとの関

係を整理し，オレイン酸メチノレエステノレに適用してその多形構造を解明した。

論文の審査結果の要旨

シス型二重結合を含む不飽和アシ)14員は生体組織中に広く分布し，脂質膜の流動性を高めその機能を活

性化する役割を担っている。また，不飽和脂質化合物は工業的にも広い用途をもっている。乙のように重

要な物質にも拘らず，乙れまで高純度試料が得られず，また極めて複雑な多形現象を示すために単一相試

料を作るのが困難で分子レベノレで、の構造研究はほとんどなされていなかった。最近になって高純度試料の

入手が可能となり本格的な物理化学研究の途が関かれた。

金子君の研究は最も基本的なシス型二重結合を 1 つ含む一連の長鎖不飽和脂肪酸について多形構造を振

動分光法およびX線回折法によって解析して構造上の特性を知ると共に不飽和鎖の流動性に直接関係する

と考えられる相転移の分子機構を明らかにする乙とを目的として行なわれた口

同君は一連の不飽和脂肪酸結晶に現れる種々の分子形態，副格子構造，単位胞構造，および層状多形

(ポリタイプ)などの構造を解析したロそ峨吉果， シス型オレフィン基のコンフォメーションは極めて特

徴的で， skew -cis -skew と skew-cis-skew' の 2 形に大別されるが skew (または skew' ) 

角を標準値(土 1 2 0 0 ) から変える乙とによって種々の分子形態や副格子構造をとることが可能で，乙

れが飽和脂肪酸比比べてより多彩な多形現象を示す理由である乙とを指摘した。また，二重結合によって

分けられた 2 つの炭素鎖の中，メチノレ基側の炭素鎖の運動性が大きく，乙の部分のコンフォメーションの

乱れによって誘起される秩序一無秩序型可逆固相転移を生ずる乙とを見出し 不飽和アシル鎖のもつ流動

性が乙のような部分融解過程に由来する乙とを明らかにした。さらに，本研究を通して脂質化合物の構造

研究に適した測定法，解析法を開拓すると同時に構造とスペクトノレ特性を関連づける多くの情報を収集，

整理した。

以上のように同君の研究は不飽和脂質化合物の構造的な特性を明らかにすると共に，高分子系を含めた

より複雑な系の研究に重要な指針を与えたもので理学博士の論文として十分価値あるものと認める。
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